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Sinteza izbranih geminalnih dibromoalkenov 
Povzetek:  
Pri diplomskem delu smo se ukvarjali s sintezo izbranih geminalnih dibromoalkenov. Le-
te smo pripravili iz vrste komercialno dostopnih aromatskih in heteroaromatskih 
aldehidov. Sintezo smo izvedli preko prve stopnje Corey-Fuchs sinteze, kjer smo 
izhodnemu aldehidu dodali trifenilfosfin in tetrabromometan. Med slednjima se je tvoril 
pripadajoči ilid, ki je reagiral z izhodnim aldehidom pri čemer se je tvoril želeni geminalni 
dibromoalken. 
Uspešno smo sintetizirali pet aromatskih in dva heteroaromatska geminalna 
dibromoalkena. Pripravljene produkte smo izolirali in očistili s kolonsko kromatografijo 
na SiO2, okarakterizirali z 1H NMR in IR spektroskopijo ter jim določili čistost s HPLC 
kromatografijo. Trdnim produktom smo prav tako določili tališča.  
Ključne besede: 1,1-Dibromoalkeni, geminalni dibromoalkeni, ilid, aldehid, Corey-
Fuchs reakcija. 
Synthesis of selected geminal dibromoalkenes 
Abstract:  
During my Bachelor’s thesis the synthesis of series of geminal dibromoalkenes was 
successfully achieved. Herein presented geminal dibromoalkenes were synthesized 
starting from commercially available aromatic and heteroaromatic aldehydes. The 
synthesis was done through the first step of Corey-Fuchs reaction, where 
triphenylphosphine and tetrabromomethane were added to the starting aldehyde. 
Triphenylphosphine and tetrabromomethane in situ formed ylide, which then reacted with 
desired aldehyde, resulting in geminal dibromoalkene formation. 
Five aromatic and two heteroaromatic geminal dibromoalkenes were successfully 
synthesized. Herein prepared products were isolated, purified by column chromatography 
on SiO2 and characterized by 1H NMR and IR spectroscopy. The purity of synthesized 
products was determined using HPLC chromatography. The melting points of solid 
products were also measured. 
Keywords: 1,1-Dibromoalkenes, geminal dibromoalkenes, ylide, aldehyde, Corey-Fuchs 
reaction.
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
Ar   aril 
aq.   vodna raztopina (angl. Aqueous solution) 
br  razširjen 
d  dublet 
DCM   diklorometan 
dest.   destiliran 
DMSO dimetil sulfoksid 
Eksp.  eksperiment 
ekv.   ekvivalent 
HPLC visoko-zmogljivostna tekočinska kromatografija (angl. High-performance 
liquid chromatography) 
IR   infrardeča spektroskopija (angl. Infrared Spectroscopy) 
J   sklopitvena konstanta pri NMR 
kat.  katalitsko 
m   multiplet 
Me   metil 
NBS   N-bromosukcinimid 
NMR   jedrska magnetna resonanca (angl. Nuclear Magnetic Resonance) 
PE   petroleter 
Ph   fenil (angl. Phenyl) 
q  kvartet 
quint  kvintet 
Rf    retencijski faktor 
s   singlet 
sob. T    sobna temperatura 
t  triplet 
THF   tetrahidrofuran 
TLC   tankoplastna kromatografija (angl. Thin Layer Chromatography) 
TTal   temperatura tališča 
tR   retencijski čas 
δ   kemijski premik pri NMR 
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1. Uvod 
1.1. Geminalni dibromoalkeni 
Geminalni dibromoalkeni oz. 1,1-dibromoalkeni so spojine, ki imajo na enem izmed sp2 
hibridiziranih ogljikovih atomov vezana dva atoma broma. 
 
    Shema 1: 1,1-Dibromoalken. 
V zadnjih letih se je veliko raziskav posvečalo uporabi 1,1-dibromoalkenov kot 
pomembnih in vsestranskih sintonov v sintetski kemiji.1 Uporabljajo se kot strukturni 
elementi pri sintezi različnih pomembnih spojin v organski in farmacevtski kemiji, kot je 
sinteza N-aril monosubstituiranih karboksamidov, terminalnih alkinov ter inamidov. 
1.2. Sinteza geminalnih dibromoalkenov 
1.2.1. Sinteza preko Corey-Fuchs reakcije 
Corey-Fuchs reakcija, znana tudi kot Ramirez-Corey-Fuchs reakcija, je dvostopenjska 
sinteza s katero iz izhodnega aldehida tvorimo ustrezen terminalni alkin (Shema 2). 
Aldehid v prvi stopnji reagira s trifenil(dibromometilen)fosfonijevim ilidom, kateri se 
tvori in situ z reakcijo med trifenilfosfinom in tetrabromometanom. Nastali geminalni 
dibromoalken pa lahko brez težav pretvorimo v ustrezen terminalni alkin z uporabo n-
butillitija (Shema 2).2 
 
 
Shema 2: Corey-Fuchs reakcija. 
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Nas je predvsem zanimala prva stopnja Corey-Fuchs sinteze. To je tvorba geminalnih 
dibromoalkenov. Sinteza le-teh se prične z reakcijo med izbranim aldehidom in 
trifenil(dibromometilen)fosfonijevim ilidom. Ta nastane z reakcijo med trifenilfosfinom 
in tetrabromometanom po mehanizmu, opisanem na Shemi 3.2,3  
 
Shema 3: Mehanizem nastanka ilida v prvi stopnji Corey-Fuchsove reakcije. 
Nastali ilid i reagira z aldehidom preko [2+2] cikloadicije, pri čemer nastane 4-členski 
obroč oksafosfetana ii, kateri se po eliminaciji trifenilfosfin oksida iv pretvori v želeni 
geminalni dibromoalken iii (Shema 4).4 
 
Shema 4: Mehanizem nastanka geminalnega dibromoalkena iz pripadajočega aldehida in ilida. 
1.2.2. Sinteza preko hidrazona 
Kljub enostavnosti in visokim izkoristkom ima prej opisana sinteza veliko 
pomanjkljivost. To je uporaba (vsaj) ekvimolarnih količin fosfinskih reagentov, kateri so 
občutljivi na atmosferski zrak ter vlago. Zato je delo z njimi omejeno na brezvodne, 
inertne pogoje. V ta namen so se razvile modernejše katalitske metode sinteze želenih 
1,1-dibromoalkenov.5 
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Shastin in sodelavci5 so predlagali olefinacijo želenih izhodnih spojin prek hidrazonske 
funkcionalne skupine. V ta namen so razvili metodo, ki je neobčutljiva na zrak in vlago, 
prav tako pa tudi poteka pod blažjimi reakcijskimi pogoji. 
Sinteza geminalnih dibromoalkenov poteka med izhodnim hidrazonom in 
tetrabromometanom v prisotnosti katalitskih količin bakrovega(I) klorida, amonijaka, v 
DMSO kot topilu (Shema 5). 
 
Shema 5: Nastanek geminalnega dibromoalkena iz hidrazona. 
Na Shemi 6 lahko vidimo, da je ključni intermediat reakcije karbenski kompleks z 
bakrom, RCH=Cu(0) vi.6 V prvem koraku se Cu(I), v prisotnosti CBr4, oksidira do Cu(II). 
Ta nato reagira z izhodnim hidrazonom v in tvori karbenski bakrov kompleks, 
RCH=Cu(0) vi, ob tem pa se eliminira ena molekula dušika. Nastali kompleks reagira s 
CBr4 pri čemer nastane želeni geminalni dibromoalken iii. Hkrati se pri tem regenerira 
bakrova(II) zvrst, ki vstopi v nov cikel. Kot stranski produkt reakcije nastaja azin vii.5,6 
 
Shema 6: Predlagani mehanizem pretvorbe hidrazona do želenega dibromoalkena. 
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1.2.3. Sinteza preko bis(trimetilsilil)sitrenov 
Pawluć in kolegi7 so se pri svojem delu prav tako ukvarjali s sintezo dibromoalkenov. 
Ugotovili so, da se vez ogljik–silicij zlahka regio- ali stereoselektivno cepi z raznimi 
elektrofili. Na ta način so elektrofilno bromirali različne bis(trimetilsilil)stirene z N-
bromosukcinimidom (NBS), pri čemer so kot produkte dobili ustrezne geminalne 
dibromostirene (Shema 7). 
 
Shema 7: Sinteza geminalnih dibromoalkenov iz bis(trimetilsilil)stirenov. 
1.3. Uporaba geminalnih dibromoalkenov 
Geminalni dibromoalkeni predstavljajo vsestranske intermediate pri sintezi različnih 
pomembnih molekul tako v organski kot tudi farmacevtski kemiji. Uporabljajo se pri 
sintezi amidov, internih in terminalnih alkinov, inamidov in najrazličnejših produktov.1 
1.3.1. Sinteza amidov  
Ye, Zhao in sodelavci1 so razvili s paladijem katalizirano sintezo N-aril 
monosubstituiranih amidov, pri čemer so kot izhodne spojine uporabili geminalne 
dibromoalkene (Shema 8).  
 
Shema 8: Sinteza amidov iz geminalnih dibromoalkenov. 
V prvem koraku nastopi in situ tvorba Pd(0), čemur sledi oksidativna adicija paladija v 
eno izmed vezi C–Br. Nastali paladijev oksidativni adukt viii se pod vplivom baze 
pretvori v paladijev(II) enaminski kompleks ix. Ta se v koraku reduktivne eliminacije 
pretvori v pripadajoči bromoenamin x in regeneriran Pd(0), ki lahko vstopi v nov cikel. 
Nastali enamin x v zadnjem koraku hidrolizira do končnega produkta xi (Shema 9). 
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Shema 9: Predlagani mehanizem sinteze amidov iz geminalnih dibromoalkenov. 
Shen in Kunzer8 sta prav tako razvila sintezo različno substituiranih amidov iz  
geminalnih dibromoalkenov, brez uporabe katalizatorja, pri nižjih reakcijskih 
temperaturah (do 80 οC) v mešanici DMSO in H2O (3:1) kot topilo (Shema 10).8 
 
Shema 10: Sinteza amidov iz geminalnih dibromoalkenov, brez uporabe katalizatorja. 
1.3.2. Sinteza terminalnih alkinov 
Geminalni dibromoalkeni se prav tako uporabljajo v Corey-Fuchs sintezi terminalnih 
acetilenov. Le-te pripravimo z reakcijo med pripadajočim dibromoalkenom in n-
butillitijem, pri čemer nastopi  substitucija broma z litijem na sterično bolj oviranem 
bromovem atomu. Ta se nato eliminira prek α-eliminacije, nastali karben pa izomerizira 
preko 1,2-hidridnega premika do končnega produkta (Shema 11).9 
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Shema 11: Druga stopnja Corey-Fuchs pretvorbe. Nastanek terminalnega alkina. 
1.3.3. Sinteza inamidov 
Coste s sodelavci10 je odkril učinkovito sintezo derivatov inamidov, ki poteče v 
prisotnosti katalitskih količin bakra (Shema 12), prav tako izhajajoč iz 1,1-
dibromoalkenov. 
 
Shema 12: Sinteza inamida. 
Mehanizem temelji na višji reaktivnosti trans vezi C–Br dibromoalkena v koraku 
oksidativne adicije, po kateri sledi regioselektivno pripajanje, kar vodi do nastanka 
intermediata xii, ki se po dehidrobrominiranju pretvori v končni inamid xiii (Shema 13).10 
 
Shema 13: Predlagan mehanizem sinteze inamidov iz geminalnih dibromoalkenov. 
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2. Namen dela  
Osnovni namen diplomskega dela je sinteza različno substituiranih geminalnih 
dibromoalkenov, saj le-ti predstavljajo vsestranske gradbene enote za sintezo amidov, 
terminalnih alkinov in inamidov. 
Kot izhodne spojine bomo uporabili različne aromatske in heteroaromatske aldehide, 
katerih nabor je razviden iz Sheme 14. Sintezo želenih dibromoalkenov nameravamo 
izvesti po literaturnem postopku,12 kjer bomo izhodnim aldehidom dodali 
tetrabromometan in trifenilfosfin,  reakcijsko zmes ohladili na 0 °C in  jo mešali pri tej 
isti temperaturi do popolne pretvorbe izhodne spojine. Predvidevamo, da  bo raznolikost 
izbranih izhodnih aldehidov 1–10  vplivala na samo uspešnost reakcije. 
 
Shema 14: Uporabljene izhodne spojine 1–10. 
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3. Rezultati in razprava 
3.1. Sinteza izbranih geminalnih dibromoalkenov  
Želene geminalne dibromoalkene smo pripravili po postopku, opisanem v literaturi 
(Shema 15).12 V prežarjeno in v toku argona ohlajeno bučko smo zatehtali izhodni aldehid 
in bučko postavili na ledeno kopel. Aldehidu smo nato dodali tetrabromometan in 
diklorometan, ki je služil kot topilo. Nato smo med mešanjem, preko kapalnika, 
opremljenega z argonovim balonom, v bučko po kapljicah dodajali raztopino 
trifenilfosfina v diklorometanu. Med samo reakcijo trifenilfosfin reagira s 
tetrabromometanom, pri čemer nastane ilid, ki nato reagira z izhodnim aldehidom, pri 
čemer se kot produkt reakcije tvori želeni 1,1-dibromoalken. Potek reakcije smo 
zasledovali s tankoplastno kromatografijo. Ko je tankoplastna kromatografija pokazala 
popolno pretvorbo izhodne spojine smo reakcijski zmesi uparili topilo na rotacijskem 
uparjalniku.  Nato smo preostanek po uparevanju raztopili v kloroformu in ga filtrirali 
skozi čep celita, s čemer smo odstranili pretežni del trifenilfosfin oksida, ki nastaja tekom 
reakcije kot stranski produkt v stehiometrijskih količinah. Filtratu smo ponovno uparili 
topilo na rotacijskem uparjalniku. Tako izolirane surove produkte smo očistili s kolonsko 
kromatografijo na SiO2. 
 
Shema 15: Splošna reakcijska shema sinteze geminalnih dibromoalkenov 1a–10a. 
Reakcije smo izvajali na 5 mmol skali. Uspešno smo sintetizirali 7 geminalnih 
dibromoalkenov 1a–7a (Tabela 1). Izhodnih aldehidov 8–10 nismo uspeli pretvoriti v 
pripadajoče dibromo spojine 8a–10a (Tabela 1). 
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Tabela 1: Prikaz uporabljenih izhodnih aldehidov 1-10 in pripadajočih produktov 1a–10a.a 
Eksp. Aldehid Čas (min) Produkt η (%) 
1 
 
30 
 
90 
2 
 
30 
 
90 
3 
 
60 
 
49 
4 
 
60 
 
64 
5 
 
60 
 
89 
6 
 
30 
 
90 
7 
 
60 
 
89 
8 
 
60 
 
-b 
9 
 
60  
 
-b 
10 
 
60 
 
 
-b 
a Reakcijski pogoji: aldehid (5.0 mmol), CBr4 (7.5 mmol), PPh3 (15.0 mmol), DCM (50 mL), 0 
°C, Ar. b Med reakcijo je nastala kompleksna zmes stranskih produktov. Želeni produkt ni nastal, 
zato nismo nadaljevali s procesom izolacije in čiščenja. 
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V primeru 1-(2,2-dibromovinil)-4-metoksibenzena (1a), 1-(2,2-dibromovinil)-4-
metilbenzena (2a) in 1-(2,2-dibromovinil)-4-nitrobenzena (5a) je reakcija potekla s 
primerljivimi izkoristki kot v literaturi.11 Samo uporabnost reakcijskih pogojev smo nato 
prikazali še na primeru sinteze 1-(2,2-dibromovinil)-4-metoksibenzena (1a), ki smo jo 
izvedli na 10 mmol skali. Pri tem je bil izkoristek reakcije primerljiv tistemu na 5 mmol 
skali. 
Prav tako smo uspešno pripravili dva fluor-vsebujoča geminalna dibromoalkena, 1-(2,2-
dibromovinil)-4-(trifluorometil)benzena (3a) in 1-(2,2-dibromovinil)-4-fluorobenzena 
(4a). V primeru produkta 4a je izkoristek primerljiv z literaturnimi podatki.5 V primeru 
produkta 3a pa je izkoristek znašal zgolj 49%, kar je v precej nižje kot pri literaturno 
opisanem primeru.11 Sintezo smo ponovili, vendar smo prišli do enakega izkoristka. 
Razlog za slab izkoristek smo iskali v trifluorometilni funkcionalni skupini, ki je vezana 
na para mestu fenilnega obroča glede na aldehidno funkcionalno skupino. Domnevali 
smo, da močno elektron-akceptorski značaj vpliva na uspešnost same reakcije. Da bi 
preverili vpliv elektorn-akceptorski funkcionalnih skupin na samo pretvorbo aldehidov v 
dibromoalkene, smo izvedli reakcijo še z 4-nitrobenzaldehidom (5a). Le-ta je potekla z 
visokim izkoristkom (89%), s čimer smo ovrgli domnevni vpliv elektron-akceptorskega 
značaja funkcionalnih skupin na uspešnost tvorbe 1,1-dibromoalkenov 3a in 5a. 
Nato smo se osredotočili še na sintezo heterocikličnih geminalnih dibromoalkenov. 
Reakcija je v primeru sinteze 2-(2,2-dibromovinil)tiofena (6a) in 2-(2,2-
dibromovinil)furana (7a) potekla uspešno. Pri spojini 6a je izkoristek reakcije znašal 
90%, v primeru spojine 7a pa 89%. Po uspešni sintezi, izolaciji in čiščenju dibromoalkena 
7a smo opazili, da je spojina začela temneti, kar smo povezovali z nestabilnostjo 
pripravljene spojine in njenim posledičnim razpadom. Takoj po opažanju smo posneli 1H 
NMR spekter, ki ni pokazal nobenih resonanc, ki bi bili posledica razpada spojine 7a. 
Nato smo še določili čistost spojine 7a s HPLC kromatografom. Le-ta je pokazal 79% 
čistost produkta 7a, kar je bistveno nižje v primerjavi z ostalimi sintetiziranimi produkti, 
katerih čistost je bil nad 93%. Domnevamo, da je relativno velik odstotek nečistot v 
spojini 7a posledica razpada. 
Po uspešnih sintezah heterocikličnih spojin 6a in 7a smo se lotili še sinteze dušik-
vsebujočih 1,1-dibromoalkenov 8a–10a. V primeru pretvorbe pridinkarboksaldehida 8, 
želeni produkt 8a ni nastal. V literaturi14 smo zasledili, da so uspešno sintetizirati spojino 
8a s 60% izkoristkom, vendar pa so dodali, da je spojina kmalu po izolaciji začela 
razpadati. Domnevali smo, da bližina dušika v spojini 8 vpliva na samo reaktivnost 
aldehidne skupine. Zato smo izvedli reakcijo z 2-piridinkarboksaldehidnim analogom 9, 
Rezultati in razprava 
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ki ima aldehidno skupino vezano na mestu 3 piridinskega obroča. Prav tako tudi v tem 
primeru želeni produkt 9a ni nastal. Zato smo v nadaljevanju prešli na indol 10. Tudi v 
tem primeru produkt 10a ni nastal. V primeru uporabe vseh treh heterocikličnih aldehidov 
8–10 smo alikvote surovih reakcijskih zmesi analizirali z 1H NMR spektroskopijo. V 
spektrih surovih reakcijskih zmesi smo opazili, da je nastala kompleksna zmes stranskih 
neidentificiranih produktov, zato nismo nadaljevali z izolacijo in čiščenjem surove 
reakcije zmesi. 
Po končani sintezi produktov 1a–7a smo le-te okarakterizirali z 1H NMR spektroskopijo 
in IR spektroskopijo, jim določili čistost s HPLC kromatografijo ter trdnim produktom 
1a, 5a, 6a določili temperaturo tališča. 
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4. Eksperimentalni del 
4.1. Reagenti, topila in aparature 
Kemikalije so bile iz komercialnih virov (Fluka, Sigma Aldrich, FluoroChem). 
Diklorometan je bil sušen nad CaH2 in destiliran pred uporabo. Ostala topila so bila 
uporabljena brez predhodnega čiščenja, sušenja ali drugačnega načina predpriprave. 
Tališča so bila izmerjena s Koflerjevim mikroskopom z ogrevalno mizico Leica Galen III 
in niso korigirana. 
NMR spektri so bili posneti s 500 MHz spektrometrom Bruker Avance III. Kemijski 
premiki protonskih resonanc so podani glede na rezidualni signal CDCl3 (δ = 7.26 ppm). 
Kemijski premiki (δ) so podani v ppm. Sklopitvene konstante (J) so podane v Hz. 
Sklopitveni vzorci so podani kot: s (singlet), d (dublet), t (triplet), q (kvartet), quint 
(kvintet), m (multiplet) in br (razširjen).  
IR spektre smo posneli z Brukerjevim ALPHA FT-IR spektrometrom s Platinum ATR 
nastavkom.  
Za tankoplastno kromatografijo smo uporabljali TLC ploščice (Fluka Analytical) s 
silikagelskim matriksom na aluminijastih nosilcih, impregnirane s fluorescenčnim 
indikatorjem (λe = 254 nm). Opazovali smo jih pod UV-svetilko (CAMAG) pri valovnih 
dolžinah 254 nm in 366 nm. Za kolonsko kromatografijo smo uporabljali silikagel (Fluka 
Silica gel 60, mesh 220-240).  
Čistost spojin smo določili z visoko-zmogljivostno tekočinsko kromatografijo (HPLC) na 
Agilent Technologies 1260 Infinity II kromatografu, pri valovni dolžini 254 nm. Pri tem 
smo uporabili Agilent Poroshell 120 EC-C18 2.7 µm kolono.  
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4.2. Splošen postopek za sintezo geminalnih dibromoalkenov  
 
Shema 16: Splošen postopek sinteze geminalnih bromoalkenov 1a–7a. 
Bučko in kapalnik smo 3 h sušili pri temperaturi 130 °C in ju nato ohladili v toku argona. 
Bučko smo postavili na ledeno kopel in vanjo v toku argona odmerili diklorometan (25 
mL) ter ga 5 min prepihovali z argonom. Topilu smo, prav tako v toku argona, med 
mešanjem dodali želeni aldehid (5.0 mmol) in tetrabromometan (7.5 mmol, 2.487g). 
Bučko smo opremili s kapalnikom, napolnjenim z raztopino trifenilfosfina (15.0 mmol, 
3.934 g) v diklorometanu (25 mL). Kapalnik smo zatesnili s septo in ga opremili z 
argonovim balonom. Raztopino trifenilfosfina smo med mešanjem počasi dodajali v 
reakcijsko zmes. Čas dodajanja je znašal 15–20 min. Po končanem dodajanju smo 
reakcijsko zmes mešali še 0.5–1.0 h, oz. do popolne pretvorbe izhodne spojine (reakcijo 
smo zasledovali s TLC). Po končani reakciji smo reakcijski zmesi uparili topilo na 
rotacijskem uparjalniku. Preostanek smo raztopili v  kloroformu in zmes filtrirali skozi 
čep celita. Filtratu smo nato uparili topilo na rotacijskem uparjalniku. Želene produkte 
1a–7a smo izolirali in očistili s kolonsko kromatografijo na SiO2.  
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1-(2,2-Dibromovinil)-4-metoksibenzen (1a) 
Pripravljen po splošnem postopku za sintezo geminalnih dibromoalkenov. 4-
Metoksibenzaldehid (1, 681 mg, 5 mmol), reakcijski čas 0.5 h. Produkt 1a (1313 mg, 
90%) smo izolirali s kolonsko kromatografijo na SiO2 (petroleter/etil acetat = 20 : 1, Rf   = 
0.40). 
Ttal 35.0–40.0 οC (lit.11 39.0–40.0 °C). 
IR (cm–1): 2963, 2904, 1602, 1565, 1506, 1454, 1329, 1305, 1252, 1176, 1114, 1025, 863, 
826, 802, 731. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.53–7.50 (m, 2H), 7.41 (s, 1H), 6.91–6.88 (m, 2H), 3.82 
(s, 3H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.11 
HPLC: tR = 7.1 min (98% čistost).  
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1-(2,2-Dibromovinil)-4-metilbenzen (2a) 
Pripravljen po splošnem postopku za sintezo geminalnih dibromoalkenov. 4-
Metilbenzaldehid (2, 601 mg, 5 mmol), reakcijski čas 0.5 h. Produkt 2a (1376 mg, 90%) 
smo izolirali s kolonsko kromatografijo na SiO2 (petroleter/etil acetat = 20 : 1, Rf   = 
0.63). 
IR (cm–1): 3023, 2918, 1611, 1567, 1509, 1266, 1184, 1123, 1020, 872, 795, 732, 707. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.46–7.42 (m, 3H), 7.20–7.16 (m, 2H), 2.35 (s, 3H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.11 
HPLC: tR = 7.7 min (99% čistost).  
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1-(2,2-Dibromovinil)-4-(trifluorometil)benzen (3a) 
Pripravljen po splošnem postopku za sintezo geminalnih dibromoalkenov. 4-
(Trifluorometil)benzaldehid (3, 870 mg, 5 mmol), reakcijski čas 1 h. Produkt 3a (810 mg, 
49%) smo izolirali s kolonsko kromatografijo na SiO2 (petroleter/etil acetat = 20 : 1, Rf   = 
0.59). 
IR (cm–1): 1617, 1370, 1319, 1165, 1109, 1066, 1016, 877, 821, 793, 746. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.65–7.61 (m, 4H), 7.52 (s, 1H). Spektroskopski podatki 
se ujemajo z literaturnimi.11 
HPLC: tR = 7.8 min (96% čistost).  
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1-(2,2-Dibromovinil)-4-fluorobenzen (4a) 
Pripravljen po splošnem postopku za sintezo geminalnih dibromoalkenov. 4-
Fluorobenzaldehid (4, 621 mg, 5 mmol), reakcijski čas 1 h. Produkt 4a (890 mg, 64%) 
smo izolirali s kolonsko kromatografijo na SiO2 (petroleter/etil acetat = 20 : 1, Rf   = 0.60). 
IR (cm–1): 1601, 1585, 1504, 1410, 1226, 1159, 1098, 1014, 872, 809, 740, 707. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.55–7.50 (m, 2H), 7.44 (s, 1H), 7.08–7.02 (m, 2H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.5 
HPLC: tR = 7.1 min (99% čistost).  
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1-(2,2-Dibromovinil)-4-nitrobenzen (5a) 
Pripravljen po splošnem postopku za sintezo geminalnih dibromoalkenov. 4-
Nitrobenzaldehid (5, 756 mg, 5 mmol), reakcijski čas 1 h. Produkt 5a (1360 mg, 89%) 
smo izolirali s kolonsko kromatografijo na SiO2 (petroleter/etil acetat = 20 : 1, Rf   = 0.32). 
Ttal 97.9–102.0 οC (lit.11 104.0–105.0 °C). 
IR (cm–1): 1585, 1505, 1487, 1331, 1314, 1269, 1107, 881, 844, 774, 743, 685. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.26–8.21 (m, 2H), 7.72–7.68 (m 2H), 7.56 (s, 1H). 
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.11 
HPLC: tR = 6.7 min (>99% čistost). 
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2-(2,2-Dibromovinil)tiofen (6a) 
Pripravljen po splošnem postopku za sintezo geminalnih dibromoalkenov. Tiofen-2-
karbaldehid (6, 561 mg, 5 mmol), reakcijski čas 0.5 h. Produkt 6a (1200 mg, 90%) smo 
izolirali s kolonsko kromatografijo na SiO2 (petroleter/etil acetat = 20 : 1, Rf   = 0.56). 
Ttal 51.0–54.8 οC (lit.15 55.0–56.0 °C). 
IR (cm–1): 1604, 1507, 1420, 1247, 1207, 1176, 1050, 1031, 855, 816, 741, 701. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.66 (s, 1H), 7.40–7.38 (m, 1H), 7.27–7.25 (m, 1H), 7.05–
7.03 (m, 1H). V 1H NMR spektru je vrednost integralnega vrha pri δ 7.27–7.25 ppm 1.82, 
ker se signal protona spojine 6a prekriva z rezidualnim signalom CDCl3. Spektroskopski 
podatki se ujemajo z literaturnimi.15 
HPLC: tR = 6.9 min (94% čistost).  
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2-(2,2-Dibromovinil)furan (7a) 
Pripravljen po splošnem postopku za sintezo geminalnih dibromoalkenov. Furan-2-
karbaldehid (7, 480 mg, 5 mmol), reakcijski čas 1 h. Produkt 7a (1121 mg, 89%) smo 
izolirali s kolonsko kromatografijo na SiO2 (petroleter/etil acetat = 20 : 1, Rf   = 0.58). 
IR (cm–1): 1480, 1379, 1287, 1258, 1238, 1211, 1175, 1141, 1086, 1019, 946, 834, 807, 
736, 697. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.46–7.43 (m, 1H), 7.40 (s, 1H), 6.96–6.94 (m, 1H), 6.48–
6.45 (m, 1H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.16 
HPLC: tR = 6.5 min (79% čistost).  
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5. Zaključek 
Tekom izdelave diplomskega dela smo preko prve stopnje Corey-Fuchs sinteze uspešno 
sintetizirali sedem različnih geminalnih dibromoalkenov 1a–7a. 
Produkte smo sintetizirali iz komercialno dostopnih aldehidov 1–7. Izhodnim spojinam 
1–7 smo dodali trifenilfosfin in tetrabromometan. Reakcije smo izvajali v argonovi 
atmosferi. Tetrabromometan in trifenilfosfin sta med sabo tvorila pripadajoči ilid, ki je 
nato reagiral z izhodnim aldehidom, pri čemer je nastal želeni geminalni dibromoalken. 
Uspešno smo sintetizirali 7 produktov, od katerih je bilo 5 aromatskih 1a–5a in 2 
heteroaromatska 6a–7a. Za  sintezo aromatskih 1,1-dibromoalkenov 1a–5a smo uporabili 
tako aldehide z elektron-donorskimi, kot tudi z elektron-akceptorskimi funkcionalnimi 
skupinami na fenilnem obroču. Heteroaromatska geminalna dibromoalkena 6a in 7a smo 
pripravili iz pripadajočih tiofenskih in furanskih karboksaldehidov 6 in 7. Nameravali 
smo tudi sintetizirati dušik vsebujoče heterociklične produkte 8a–10a, vendar nam le-teh 
ni uspelo pripraviti, saj je v vseh primerih tekom reakcije nastala kompleksna zmes 
stranskih produktov, ki ni nakazovala na nastanek želenih produktov 8a–10a. 
Izkoristki reakcije so po večini znašali 90%. Slabše izkoristke smo zasledili le v primeru 
spojine 3a, kjer je ta znašal 49%, in spojine 4a, kjer je le-ta znašal 64%. Sintetizirane 
spojine 1a–7a smo izolirali, s kolonsko kromatografijo na SiO2 očistili ter okarakterizirali 
z 1H NMR in IR spektroskopijo. Pripravljenim geminalnim dibromoalkenom 1a–7a smo 
določili čistost s HPLC kromatografijo. Trdim produktom 1a, 5a in 6a smo tudi določili 
temperaturo tališča. 
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